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ガラス毛管内の水の過冷却現象について
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In this paper， we have studied the freezing of supercooled water in glass 
capillary tubes. To investigate the complicated phenomena which occurs in the 
tubes， some photographs have been taken. Details of our experimental appara-
tus are aIso described. 
1 緒 言
7.kの過冷却現象については，今までに数多くの実験
がなされてきた。雲の発生等の気象学上の立場から，
特![徴小水滴の過冷却現象の研究が多くの研究者ーによ
って行なわれ，種々の結論が発表されているが，まだ
確定したものは得られていないようである。
乙れは微小水油ーが空気中のちりなどのような倣粒子
を含んでいる場合と，そうでない場合とでは非常に違
った氷結温度を示すためである。試料である水滴が徴
粒子を含まないようにする乙とは非常に困難である
が，この場合について，今までに約一500C ぐらいの
過冷却水滴の存在が観測せられている。
微小体積の7.kの過冷却現象を調べるのに，上述した
ように水が水滴を作っている場合を対象とするほか
に，薄膜状をなす場合や，毛管内に入れられた場合な
ども考えられる。我々は，今まであまり研究が行なわ
れていない毛管内の水の過冷却現象を取り上げてみる
乙とにした。この場合，試料![は空気中の徴粒子を玖
多く含んでいると考えられる。
2 準備的考察
一般~[，液体を冷却して行く場合には，図 1 に示す
ような冷却曲線 ABDEFに沿って， 冷却， i，庇同，冷
却の過程が行なわれるが，時![i疑問点 (B)に達しで
も凝固が始まらず，そのまま液体の状態を保って，温
度がCまで下がる乙とがある。これを過冷却という O
しかし，この場合も何かのきっかけで，過冷却状態に
核が生成され，それが成長し始めると凝固が急速に始
まり，温度は理論上の縦固点まで上がる。 (CD)乙
の過冷却現象は，多くの物質の凝聞過程で多かれ少な
かれ起乙る乙とで，?kの場合lとは容易に約一70Cまで
は下げられるo
蹴回の進行には二つの違った要素がある。すなわ
ち，一つは核の生成であり，他の一つは核の成長であ
る。核の生成数N，および核の生成速度Gを温度lと対
してプロットすれば， 図2!と示すような曲線となる
が，一般に両曲線の形や，その相対的関係位置は物質ー
によってそれぞれ異なる。ガラスの場合には， Nが
N'の位置まで移っており， 生成と成長とがずれてい
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るため醍回した場合lと非品質となる。
さて，凝固のきっかけとなる核の生成には，二つの
場合がある O その一つは，液体中またはその表面に存
在する，空気中のちりなどによる核生成である。乙の
場合， ある種の微粒子では， それが activeになる温
度がきまっているo 他の一つは，上述のような核とな
る微粒子がないために，間態に似た形態をとっている
分子の集団によって凝固が開始する場合である。す
なわち， この集団がある程度以上に大きくなると;疑
問が始まる。前者を heterogeneousnucleation (異質
核生成).後者を homogeneousnucleation (均質核生
成)などといっている O 均質核生成は白発的核生成
(spontaneous nucleation)ともいわれるが，これにつ
いてはある程度の理論ができている O 液体から固体へ
移る凝固過程における肱生成は，気体から液体へ移る
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凝縮過程のl漂の核生成と似ているので，後者の場合IL
対して用いる考え方をそのまま，前者の場合にあては
めることができる。
過飽和蒸気の凝縮過程に対する理論では，気体状態
(A)の中で， その密度変動によってできた骨子の集
合によるごく微小な集団 (embryo)が.1夜相の核にな
ると考える O いま，乙の核が球状の微小波滴であると
みなし，その半径を rとする。祖度をT.過飽和蒸気
の蒸気圧をP.液i商の表面張力を σ，液滴の1分子が
占める体積を vB. ポJレツマンの定数をkとすると，
との過飽和蒸気とちょうど平栴を保つ乙とのできるよ
うな液滴の半径げは.Thomsonの公式， すなわち
P 2avR 
logr"T一一=一一一一
e p∞ r申kT
から求められる。ただし. p∞は液体が大量に存在し
て，その液面が平滑であるときに平衡する液面上の飽
和蒸気圧である。もし，核の半径 rがrホより小であれ
ば，その核は蒸発して消滅してしまうが.r*より大で
あれば，蒸気がどんどん鼠結して，より大きな液滴へ
成長していしそしてとの場合は，ほかに液滴を作る
ための肢物質ーなしに，まったく蒸気自身の性質である
密度変動によって起乙る液滴の形成であるから，自発
的核生成である。乙の悼の大きさは，自発的核生成
を行なわせるためにできなければならない最小限の核
の大きさであって，過飽和蒸気の過飽和度によってき
まり，これが大きいほど、小である O また一方，蒸気の
密度変動できまる蒸気分子の集団は，大きさの小さい
ものほど多くでき， 大きいものはでき方が少ないか
ら，蒸気の過飽和度が大であるほど自発的核生成は起
こりやすい。
気相にできた半径 rの波滴の熱力学的ポテンシヤノレ
の変化ムゆと rとの関係を求めて，それを図lこえがく
と，図3のようになる O ムやは r=げで最大値をも
品+一通生一→払
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響を受けることもある。したがって，異質技生成によ
る凝聞過程は，均質怯:"1:成の場合よりも高い温度にお
いて起こる O
j点j出水の仁hにも微粒子は当然多く合まれている。こ
の中で， 最も activeな核の存在確率は水の体主主に比
例するものと考えられる。したがって，もし氷結が水
の中の微粒子によって始まるものとすれば，氷結温度
は水の体積に依存するであろう O またもし，氷結が7k
の表面にある微粒子によるものとすれば，試料の表面
積を小さくすることによって，より低い氷結温度がf皐
られる筈である。
T f 
embryoのえき芝
室長力学的オ、・テゾ内』レのまAt.
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(1)試 料
ガラス管等を洗浄するには，普通の蒸j自水を使用
し，試料となる水は，普通の蒸溜水を更に2度蒸溜し
たものを，ガラスびんの中にたくわえておき，実験の
都度取り出して使用した。
(2)毛管
外径 15mm， 内径 13mmの市販のソーダガラス管
を， 実験吉qと述べてある方法によって洗浄したのち
に，ガスバーナーで引き伸ばし，適当な細さにしたも
のから， 長さ約3cm，太さほぼー椋な毛官を切り取
って用いた。乙れらの毛管の内径は，管内へ注入した
水銀糸の長さと重量とから計算，推定した。
(3) 実験の方法
← 550C まで冷却可能の電子低温装置に付属の液槽
の中へエチルアルコールを入れ， その中へ直径5cm，
長さ13cmの真ちゅう棒を浸し，その上端の平面上に，
試料の水を注入した毛管を静置して，周囲をスチロフ
オームの断熱材でおおう O 低温装置を働かせてアルコ
ーJレを冷却すると， 毛管内の水も冷却され， ある温
度で氷結する。 乙の毛管内の様子を観察するため，
青色フィ Jレターを通した光を側面から毛管にあて，そ
の様子を絶えず‘水平顕徴鏡でながめ，また同時に写真
撮影をも行なった。管内の水が氷結を開始すると，視
野が暗くなり，また管内のメニスカスが突然移動する
ので，容易にその瞬間をとらえることができる。図5
および写真 1，21己実験装置の概観を示しておく。
(4) 温度の測定
毛骨内の?l<.の混度の測定には，銅 コンスタンタン
熱電対を使用し，その測温接点を試料台上で，毛管のも
近傍に張りつけた。この|漂，熱電対が示す温度と毛管
内の水温とにはずれがあるはずであるが，あらかじめ
毛管内の水の中へ直接熱電対の接点をそう入して測温
実験の方法3 
ち，一般の平衡状態の場合とは違う株相を示す。
なお 1成分系 2相の平衡状態における温度と圧
力の関係を与える Clapeyron-Clausiusの式から出発
して， 先の Thomsonの式を用いることによって，
r*=2aTovB/(To-T)， Toは沸点
がえられる O
以上の考察では気相から法相へ移る場合を取り扱っ
たのであるが， Aを?~*目， Bを回相として考えること
によって，過冷却液体から，固体の自発肢ができる羽
合も問機に取り扱う乙とができる。乙の場合，過飽和
度の代わりには過冷却度が使われる。過冷却液体が均
質核生成によって凝固するときの温度を T1• 巨視
的な)凝固点を Toとして，単位体積当たりの核生成
速度と温度との関係は，図4のようになる。
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さて，今まで述べてきたのは均質核生成の場合であ
る。普通の実験では異質核生成の場合が多く，このと
きは均質技生成とは違って，種々の要-素がはいってく
るので，理論づけは困難である。例えば，液体を入れ
た容器の器壁の影響，r夜中，または波面に存在する徴
位子の影響などが考えられる。また，ある種の液体で
は電場または磁場の影響を受け，あるいはイオンの影
τ τ 
図4
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写真 l
した場合の冷却曲線を作り，それに適当な補正を施し
た較正IlJ帝京を作っておくこ とによって，上述の難点を
解消 した。
4 結果と考察
毛竹内の;Kの過冷却について，ノトまでに発表された
2， 3の文献を調べる と，
(1) T:竹内の ノ'1<の水k;~i温度は毛行の口径K 依存す
る。
(2) 氷結温度はk宇佐の体むに依存する。
(3) 氷結編度は水の表L(I砧lζ依存する。
{4) 氷結温度は毛r/~: 自体に関係して，口径には依存
しなし )0
写tL2 
等々，まちまちな結論が出されており，特に(1)と(4)の
ように相反する結果が出ている場合もある。乙れは実
験の方法が異なっていることや，使用した水が大いに
関係していると考えられる。事実，試料である水の蒸
前1時間と氷結温度との関係を Mossopらは指摘し，
蒸問時間が長いほど低い氷結温度が得られると とを報
告している。
我々は既に発表された乙れらの結論を考慮しなが
ら，我々の実験で得たデータから，氷結j且度が主とし
て何に依存するかを考えてみた。
我々が使用 した毛併は次の 3種類である。
表1
毛竹の |外 任 | 内 径 |繰りi!ょした
服組 | (mm) mm) I完 !投 1.lJI数
A 0.87 0.69 14 
B 2.01 1.00 25 
c I 2.52 1. 91 17 
毛管の種類が少ないために，(1)に示したような口径
による影響の有無は不明である。図6は氷結温度とJ.K
の体積との関係を示したものであって，ここにプロッ
トした点は実験の平均値を表わしている。
乙れからわかることは，同ーの毛管においては，氷
結j毘度が大体水の体積lζ一次的lζ依存するという乙と
である。しかし，同体砧でも毛併によってその氷結綿
度がかなり追い，毛杓-の口径が大きいほど，低い氷結
瓶度が得られている。同ーの毛管において，その中lζ
入れられた水柱の体積はその水柱の長さに比例し，そ
の表面積はもしメニスカスの部分を考慮しなければ，
体積と同様に水柱の長さに比例する。したがって，同
一毛管内の水の氷結温度が， その体積に依存するの
か，表面積に依存するのかは述断することはできな
い。しかし，太さの違う毛管では同じ体積の水柱でも
その表而積が追う。すなわち，もしメニスカスのHiI積
を考慮しなければ， 毛:~:の口径が大きいほどその表I面
積は小さい訳である。現在の試料の体積範囲ではメニ
スカスを考慮しても上述のことは 言える。 したがっ
41 
て， (3)の結論，すなわち氷結温度が表面積に影響され
るというととを考えると，口径の大きいほど，同一体
砧でも氷結jR度が下がるこ とが説明されよう。
つぎに，図7は表而積{ζ対する氷結調度の関係を示
したものである。 ただし，メニスカス部分は11面でな
く平而として計算し，表面砧の中に加えてある。図で
は，縦i酬と氷結?日L度をとり，:tj'l1軸lζは水柱の表而砧と
等しい表面積を持つような水滴の直径をとってある。
乙れと Chahalらの示した結果とを比べてみると，ほ
ほ等しい傾きを示しているが，全体的に高い氷結温度
を表わしている。
以上の乙とをもとにすると毛特内の水の氷結温度
は，水柱の体積よりもその表面積に，より多く影響さ
れるのではないかと考えられる。
写真3ないし写真6は毛管内の水が凝固する過程の
様子を示す一連の写真であって，乙の際使用した毛管
の内径は 1.91mmである。写兵3の(3)は氷結する以前
の約一170Cの版子である。乙の例では，-18.80Cで
縦回を開始した。写点3の(4)参照。
ローを
K 一一--t苦 A(0. 6'f""') 
・一一 B ( 1. 00 
&一一一 c ( 1. ~ I 
-10 
主|く
t吉
~ 
え
(・C)
ー/S
ー20
O 10 20 
4半 生責(骨tm.')
ヨO 40 50 
図6
(4) (3) (2) 
、?， ，，
?，?
ヂ:1'J::i
J ノ 、 v
42 
(3) (4) (2) 
、 ， ，，
?
?
?
?
写ょ'h4 
(4) (3) (2) (1) 
写F~ 5 
(4) (3) (2) 
、?
?
???
?
:与:ょ'J;6
-10 
. 
31く
i吉
?
??
?，，?? 、
-It 
-20 
2 3 Lt J 4 
老若内の Jkと安永面埼を特つJk識の主栓 (m汎)
1:s17 
今まで透明であった水の部分が瞬間的に白濁し，同
時にメニスカスの外の毛管の内壁に付着していた水摘
も凍った。そして時閣の経過とともに，氷と恩われる
ほぼ透明の状態が，メニスカス，あるいは試料台!と近
い側から始まる。(写真4)乙の状態が進行して行く
にしたがって， 白濁した部分から突起が発生し， (写
真5以後)やがて全体が凍って凝固が終了した。写真
6の(4)。 写真3の(4)から写真6の但)まで，すなわち
凝固開始から終了までの経過時間は約20秒である。
乙の白濁した部分がどのような状態にあるのかは我
々の実験では解明できなかったが，一見，はなはだ粘
度の大きな状態と思われる。
乙の実験を行なうにあたり，その費用の一部を文部
省の科学研究費IC仰いだ乙とを付記する。
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